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Die Schmelzpunktbestimmu ng ist eine unerl&esslicie Methode 
zur Erkennung chemischer Substanzen und wird mit Recht von allen 
Araneibuechern zur Identifizierung und zmu Nachweis der Reinheit 
gefordert. Bei pflanzen analytischen Arbeiten, insbesondere nach 
Material und Zeit sparenden Mi kr o- M e tli o d en fallen nun haeufig 
Substanzen oder Reaktionsprodukte in Mengen von nur wenigen 
Milligrammen oder weniger an, deren Identifizierung mit der 
gewoehnlicllern Sch j ne 1 zpunktmethode unmoeglich waere. Hier wird 
die Mikro-Schmelzpunkt-Bestimmung uneiTaesslicln die gegenueber 
der Makro-Methode folgende Vomiege aufweist: 

1) Die fuer eine S eh melzp unk tbe Stimmung höetige Substanz- 
menge betraegt meist weniger als ein Milligramm. 

2} Die Beobachtung des Schmelz Vorganges unter dem Mikro¬ 
skop gestattet die Erkennung weiterer charakteristischer Eigen¬ 
schaften der Substanz, wie Subhmationsvermoegen und Modifika- 
tiohsaenderungen. 

3) Das Arbeiten mit dem elektrischen Mikrosclimelzpnnkt- 
apparafc erfordert weniger Zeit. 

4) Die H ei z be d inguiigen, insbesondere die HSi^igeschwifidig- 
keit, die bekanntlich auf den Schmelzpunkt von ausschlaggebendem 
Einfluss ist, kann mit dem Mikro-Schmelzpmiktapparat sehr 
gleichmaessig eingeh alten und jederzeit unter gleichen Bedingungen 
wiederholt werden, womit, zuverlässige und vergleichbare Werte 
gewae] i rl ei stet si ntl. 
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Von Mikroschmckpnnklapimraten sind neben vielen anderen 
zwei erfolgreiche Konstruktionen bekannt geworden, der von Kotier 
(1) und der von Klein (2). Da infolge der Krlegsurastaende der 
Bezug eines Apparates nicht moeglich war, wurde in Anlehnung an 
den Koflerschen Apparat in der Werkstatt des Depb of Science ein 
Geraet gebaut, das sich trotz der besehraenkten technischen Mittel 
die uns zur Yerfuegung standen, nach zahlreichen kritischen Proben 
als ausgezeichnet brauchbar erwies. Das Geraet bestellt aus einer 
Metallkapsel von 8 cm Durchmesser und 3 cm Hoehe, mit einer zen¬ 
tralen Oeffmmg von 2 mm Durchmesser* In der Kapsel liegt die 
elektrische Heizspirale zwischen keramischem Jsoliennateriah Der 
elektrische Anschluss erfolgt mittels isolierter Steckdose* Fuer das 
Stabthermometer ist 1 mm unter der Oberflaeche des Heiziiseh.es 
eine horizontale Oeffmmg vorgesehen. Dar Thermometer wird durch 
eine geschlitzte Metallhuelse geschuetzt. Die Metallkapsel ist unten 
durch eine Marmorplatte abgeschlossen. Die eigentliche Heizplatte 
von 30 mm Durchmesser ist 1mm lieber der Tisch fl aeche erhaben, 
ebenso wie ein schmaler Rand. Zum Abschluss der umgebenden 
Luft wird auf den Heiztisch, je nach dem ein lang oder kurz brenn- 
weitiges Objektiv benutzt wird, ein schmaler Asbestzementring von 
5 oder 10 mm IIoche aufgelegt» auf dem dann die abschliessende 
Glasplatte liegt. Wo bei Arbeiten mit Temperaturen um 300° die 
Deckplatten haeufig zerspringen, hat sich das Ab decken mit zwei 
normalen ÖbjekUraegern, die glatt aneinander liegen als sehr 
brauchbar erwiesen. Man muss dann nur darauf sehen, dass die 
Trennlinie ausserhalb des Beobachtungskegels liegt. 

Die Heizkapsel wird mit einer grossen Klammer an einem 
ßunsensfcativ befestigt und darueber ebenfalls mittels Klemme ein 
monokularer Ausziehtubus eines Mikroskope^. Ein Mikroskopspiegel 
ist unterhalb der Sehoeffmiug angebracht. Diese auc der Not der 
Zeit geborene Anordnung hat sich sehr gut bewaehrt und bietet 
noch den Vorteil, dass bei Arbeiten, bei denen nur kurzzeitige 
Beobachtung mit dem Mikroskop notwendig ist, wie z, B. bei Mi¬ 
krosublimation, dieses weggeklappt werden kann und somit die 
Objektive dem la engeren Einfluss der Hitze entzogen sind. 
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Als Objektive verwenden wir je nach der notwendigen Ver- 
groessenmg 8 x von Zeiss lind G x von Leite. Oie Objektive werden 
direkt in die untere Tubus o offnung eingesch raubt. Der Auszug ist 
dann nur 13 cm, kann aber mittels Zw i sehe uh n eise auf! die fuer 
Zeiss oder Leizfc Objektive vorgesehene Anszuglaenge von IG bezw. 
17 cm gebracht werden. Als Okulare werden 12 x und lö x gebraucht, 
womit lineare Vergraesserungon bis zu 0 fach erzielt werden, die 
sich in der Mehrzehl der Fädle als ge nu egend erwiesen haben. Die 
groesste Schwierigkeit bot die Beschaffung eines geeigneten Ther¬ 
mometers. Das von uns benutzte zeigt eine ortraegliche Glgichfoer- 
mikeit, sodass es nach ergaenzendor Eichung mit einer Anzahl 
reiner Pr-fiefSubstanzen einwandfreie Ergebnisse zeigt. 

Zum Heizen wird Wechselstrom von ca- 100 Volt der Lichtlei¬ 
tung entnommen und mittels Schieberwiderstand geregelt. Die 
Heizung kann so reguliert werden, dass unterhalb des zu erwarten - 
den Schmelzpunktes die Temperatur ziemlich rasch steigt, 10 bis 
2Ö Grad in der Minute. In der Naelie des Schmelzpunktes wird die 
Heizung so reduziert, dass die Temperatur nicht mehr als G Grad 
in der Minute ansteigt. Es hat sich bei unserem Apparat als prak¬ 
tisch erwiesen ca. 2 bis 3 Grad unterhalb des Schmelzpunktes die 
Heizung ganz abzustellen. Die Temperatua steigt dann noch langsam 
um 4 bis 6 Grad uzd bleibt dann kurze Zeit stehen. 

Die eigentliche Schmelzpunktbestimmung erfolgt nach Kofi er 
wie folgt: Die Substanz deren Schmelzpunkt bestimmt werden soll, 
wird auf einem kleinen Önjekttraeger ca, 2G x 2G mm = 1/3 eines 
normalen Objekttraegers, mit einem Deckglass oder bei kleinsten 
Mengen einem Deckglasölitter bedeckt. Groessere Kristalle werden 
vorher mittels Glasstab zerdmeckt. Vorheriges Trocknen det Sub¬ 
stanz ist meist nicht notwendig, da geringe Feuchtigkeitsmengen 
beim Erwaermen zwischen Qbjeckttraeger und Deckglas leicht 
entweichen kommen, 

Mikrosublimate werden zweckmaessig gleich auf 1/3 Objeckt- 
traegern erzeugt und wie oben behandelt. 
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Als Schmelzpunkt liest man die Temperatur ab, bei der die 
kleinsten Kristalle oder Teilchen vollständig zerflossen sind und 
von den grossen noch Reste in den Schmelztropfen sichtbar sind. 
Bei manchen Substanzen, die beim Ablmchlen sofort wieder aus 
der Schmelze auskristallisiereh, lausst sich unter dem Mikroskop 
der Schmelzpunkt als jene Temperatur feststellen, bei {1er feste und 
fluessige Phase nebeneinander bestäendig sind* Erhoeht man die 
Temperatur ein wenig so nimmt die Zahl und Groesse der Kristalle 
ab, Lies st man nur ganz wenig ahkuehlen, so beginnt wieder der 
K ris tallisati onspr ozoss * 

Bei den meisten Substanzen beobachtet man wahrend des 
Erliitzens vor dem Erreichen des Schmelzpunktes mannigfache 
Yeraendeningon, die darin bestehen, dass die Substanz sich um¬ 
lagert und vor allem, dass sie vom ObjekUraeger auf die Unterseite 
des Deckglases sublimiert. Diese Sublimation kann erst unmittelbar 
vor Erreichen des Schmelzpunktes oder schon viele Grade vorher 
erfolgen. Das Aussehen und die Form dieser Kristalle ist sehr 
verschieden, neben kristallinen Sublimaten kommen auch Troepf- 
chen vor (Kondensat). In manchen Faellen sublimiert nur ein Teil 
in anderen Faellen die Gesamtmenge der Substanz an das Deckglas* 
Ini letzteren Fall sieht man nur die Sublimate schmelzen, im ersten 
Fall sowohl die Ursubstanz als auch das Sublimat. Bei der Schmelz- 
punkfcbeStimmung unter dem Mikroskop kann man demnach mehr 
charakteristische Eigenschaften feststeilen, als bei der uebliehen 
Bestimmung im Kapillarroehrchen. 

Kristall wasserhaltige Substanzen zeigen nicht selten andere 
Mikroschmelzpunkte als bei der lieblichen Bestimmung' im 
Kapillarrohr, und zwar teils ho eher teils niedriger* Wenn ein 
koche rer Schmelzpunkt gefunden wird liegt der Grund darin, dass 
im Kapillar rohr die kristal [wasserhaltige Substanz schmilzt, 
waehrend beim Erhitzen zwischen ObjektIraeger und Deckglas das 
Kristallwasser kurz vor der Schmelztemperatur des Hydrates 
entweicht, so dass man bei der Mikrobestimmung den hoelier 
legenden Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz erfasst. 
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Unterschiede zwischen den Ergebnissen der Makro- und 
M i k r q s chm e 1 z pi niktbes ti n i m n n ge n sp rec h en ni eht g eg e n die 
Mikromethode, sondern beweisen, dass die Mikromethode sehr viel 
mehr Auf sc hinesse bietet als das liebliche Verfahren. Allerdings 
ergibt sich, dass Makro- und Mikroschmelzpimkte nicht in allen 
Faellen unmittelbar vergleichbar sind* Es muss daher stets 
ausdriiccklich vermerkt werden, wenn ein Schmelzpunkt swischen 
Öbjekfctraegcr und Deckglas unter dem Mikroskop bestimmt wurde, 

Auf die verschiedenen Erscheinungen der Modifikationen 
polymorpher Substanzen* die bei der Bestimmung des Mikro- 
Schmelzpunktes unter Umstaendon beobachtet worden, soll hier nicht 
na eh er eingegangen werden, zumal sie vorlae ufig liier pharmakog- 
liostische Arbeiten ohne Bedeutung sind. Sehr wichtig wird die 
Mikroschmelzpuuk thestimmung jedoch zur Identifizierung mikro¬ 
chemischer Faelltmgen, insbesondere dann, wenn ein Reagenz, 
wie z.ih Pik rin säen re mit verschiedenen Koerpem gleich aftsseb ende 
Reaktio 11 sprodukte liefert, die nach Farbe und Kristallform nicht 
zu unterscheiden sind, oder die wie viele der mit allgemeinen 
Alkaloid-Reagentien erhaltenen Niederschlaege amorph sind. 

Wir haben die M i kroschm el zpu nktbe s ti mm u ng zur einwand¬ 
freien Erkennung von einheimischen Drogen in Pulverform bereits 
in mehreren Faellen dort erfolgreich anwenden koennen, wo 
Id en titaetsreaktionen fuer die Inhalt-sstoffe,bisher unbekannt sind. 

Der Nachweis von Mitragymi - Blaettern (Folia Mitragynae 
speeiösae) (deren Anbau und Verkauf bekanntlich gesetzlich 
verboten ist) in pulverfoe rangen Arzneimischangen besonders 
Tabletten, machte eine bestaetigende Nachweis reaktion fuer die 
Mitragyna- Alkaloide wünschenswert, da die allgemeinen 
Alkaloidreagentien wne 'WhgneFs- und May er's Reagenz nur amorphe 
nicht spezifische Niederschlaege liefern. 

Mit der folgenden Methode gelingt es leicht mit der Menge 
Material die einem lufttrockenen Blatt mittlerer Groosse entspricht, 
ca. 1-1,5 Gramm, einen einwandfreien Identitaetsnachweis durch 
die Mikroschmelzpunktbestimmung des Pikrates zu fuehren. Bei 
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einiger Ucbupg genucgt sogar die halbe Menge* Das hitltrockene 
Drogenpulver wird mit ein wenig gewaschenem Band im Moers er 
feinst verrieben, dann mit 15 ccm einer Mischung aus 9 Teilen 
Chloroform und 1 Teil Alkohol 95 % am Rueeldhisskuehler 15 
Minuten am Sieden erhalten* Der Extrakt wird abgegossen und 
filtriert. Die Extraktion wird mit weiteren 10 ccm Chloroformgo- 
misch wiederholt, die filtrierton Extrakte vereinigt und auf dem 
Wasserbad das Loesnngsmiitel verjagt* Der durch Chlorophyll 
gmen gefaerbte schmierige Ru eckstand wird mit 5 ccm 1 % Salz- 
saeure auf genommen, filtriert und mit 1 % Pikrinsaeiireloesting 
gefaellt* Es ist wichtig, dass die Faellung in der Kaclte geschieht, 
da der Niederschlag im warmen Wasser leicht loeslich ist* Die 
Facllung erfolgt am besten in einem kleinen Reagenzglas von 6 -10 
ccm Inhalt, Der Niederschlag wird mittels Zentrifuge abgeschleu- 
dert, dekantiert, mit kaltem Wasser (etwa 10 ) aufgeschnettelt 
und noch f> mal mit je 2 - 3 ccm in gleicher Weise ausgewaschen 
und abgeSohleudcrt. Der Niederschlag wird dann trockne^ lassen, 
wobei Temperaturen lieber 50° vermieden werden muessen, da der 
feuchte Niederschlag schon unter 100° schmilzt bzw. sich Soest* 
Der getrocknete Niederschlag wird mittels Mikrospatel abgekratzt 
und zur Mikroschmelzpiinktbestimmimg auf einen 1/3 Objekttraeger 
gebracht* 

Das Mitragyninpikrat (es handelt sich wahrscheinlich um 
die Faellung wenigstens zweier verschiedener Basen) stellt eine 
gelbgruene amorphe Masse dar, die beim Erhitzen notier 100° sieh 
allmftehlicli gelbbraun faerbt, ah 160 ein feinnadliges Sublimat 
bildet, ah 178 rot durchscheinend ward und ab 180 unter Zerset¬ 
zung schmilzt, unter Bildung gclbdurchsclicinender Blasen* Die 
Schmelze kristallisiert nicht beim Abkuehlen* 

Eine Droge die in der Thai - Pharmazie als Dysenterie - Mittel 
immer mehr au Bedeutung gewinnt, ist die Rinde von I-Iolarrhena 
anbidysenterica, - Oortex Holarrhenae antidysentcricae* Histologische 
Befunde und allgemeine Alkaloidfaellungsreukticmen ergaben, dass 
zwei verschiedene Rinden unter demselben Namen im Markt sind, 
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von (lenen eine keine Alkaloide entliaelt bei sonst sehr Heimlicher 
histologischer Eigenart. Ob es sich dabei um eine andere Art, eine 
Varietaet oder um eine Rinde handelt, die entweder zur Unrechten 
Zeit gesammelt ist oder infolge schlechter Lagerung verdorben ist, 
konnte bisher nicht festgestellt werden. Soweit die Droge als Ganzes 
vorliegt ist eine rein histologische Identifizierung noch moeglich. In 
Pulver oder Tablettenform ist eine einwandfreie Erkennung 
erschwert. Hier macht sich der Mangel an spezifischen Nachweis¬ 
reaktionen bemerkbar. Alle mikrochemischen Faellungen von 
Holarrhena - Auszuogeu mit Wagner’s - Reagenz, Mayers - Reagenz, 
Pikrinsaeure etc. sind amorph und nicht charakteristisch. Es gelang 
auch hier aus dem ammoniakalischen Chloroform - Extrakt das 
Pilcrat darzustellen und dessen Mikroschmelzpunkt zu bestimmen. 
Der Vorgang ist der gleiche wie oben bescliieben, nur dass als 
Extraktionsmittel sich Chlorofrom, dem 5 % Ammoniak zugesetzt 
wird, besser bewaehrt hat. 

Das Holarrhena Pikrat (es handelt sich sicher um ein 
Gemisch mehrerer Basen) stellt eine feinkoernige, mikrokristalline 
Masse dar, schwach doppelbrechend, die ohne zu sublimieren bei 
127-128 zu gelben Tropfen schmilzt, die beim Abkuehlen nicht 
kristallisieren. Ah 110 wurde ein geringes tropfiges Kondensat um 
die Substanz, jedoch nicht am Deckglas beobachtet. 

Wir stehen erst am Anfang unserer systematischen Arbeit, die 
morphologisch - histologischen Beschreibungen wichtiger Thai Drogen 
durch mikrochemische Identitaetsreaktionen zu ergaenzen, In vielen 
Faellen, in denen die histologische Gleichartigkeit von Paralleldro¬ 
gen oder unbeschriebenen Varietaeten eine einwandfreie Identifizie¬ 
rung nicht zulaesst, wird die Mikroschmelzpunktbestimmung 
geeigneter Niecferschlaege berufen sein, den ergaenzenden chemi¬ 
schen Nachweis zu liefern. Die Methode versagt nur dann, wenn 
die Wirkstoffe mit keinem Faellungsmittel reagieren oder wenn die 
Niederschlaege so leicht loeslich sind, dass ein Auswaschen 
unmoeglich ist. Unter den derzeitigen Kriegsverhaeltnissen hat die 
Mikroschmclzpunktbestimmung umso groessere Bedeutung, als sie 
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gestattet mit geringsten Chemikalienmengen einwandfreie Nachweis® 
zu fnehreu, abgesehen davon, dass viele der sonst zum Nachweis 
von Arzneimitteln gebrauchten Reagenzien zur Zeit nebcvhaupfc 
nicht zu beschaffen sind. 

Zur Technik der Mikrosclmielzpunktbestimmimg an Niederseil- 
lacgeirhat. sieh uns folgende modifizierte Arbeitsweise bewaelirt, 
besonders an amorphen Niederschlaegen, die beim Waschen leicht 
abgesehwemmt werden* Bor Niederschlag wird zwischen Objekt¬ 
traeger und Deckglas ausgewaschen. An den Rand des viereckigen 
Deckglases wird auf beiden Seiten je ein 3-4 mm breiter 
Schutzstreifen aus Filtrierpapier gelegt. Weiter wird auf einer Seite 
ein 2 cm breiter und 6—7 cm langer Filbrlerpapiersireifen angelegt, 
der die WaschFtuessigkoit aufsaugt und nach Bedarf gewechselt 
wird. Die Waschfiuessigkeifc wird mittels tropfroehreben auf den 
schmalen Schutzstreifen gebracht und, falls Faclhmg mit Fikrin- 
saeure erfolgte, so lange ausgewaschen bis die Waschflucssigkeit 
farblos erscheint. Der gewaschene Niederschlag wird auf dem 
Objekttraeger oder am Deckglas eintrocknen lassen, was meist ohne 
Erwaermen moeglich ist. Der eingetrocknete Niederschlag wird 
mittels Mikrospatel znsammenge kratzt und zur Mikros chmelzpunlct- 
hestimmung auf einen 1/3 Objekttraeger gebracht. Wenn die Menge 
zur Ueherfcragung auf einen anderen Objekttraeger zu gering ist, 
wird der Objekttraeger zerschnitten und unmittelbar zur Bestimmung 
benutzt. Falls der Niederschlag zum grocsslen Teil am Deckglas 
haftet, wird dieses wie uehlich Schicht nach unten auf einen 1/3 
Objekttraeger gelegt. 

Beim Arbeiten mit dem Mikroschmelzpunktapparat (der sich 
ausserdem mit Vorteil zur Mikro Sublimation eignet, worueber in 
einer getrennten Arbeit berichtet wird) hat sich die kraeftige 
Waermestrahhmg fuer den Beobachter als unangenehm erwiesen. 
Wenn zahl reich e S ch m elz punktb e st i m n l u ixgen hint er ein an d o r 
gemacht werden, besonders bei Temperaturen zwischen 200 und 
300° wurde die anhaltende Hitzestrahlung bei der tropischen 
Raumtemperatur von meist lieber 30° als sehr laestig empfunden. 
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Es wurde nach Mitteln zur Abstellung dieser Subjektiven Beschwer¬ 
den gesucht. "Ein Abschirmen der Strehlen durch eine Asbestplatte 
waere moeglich, beemtraechtjgt aber die Handlichkeit der Appara¬ 
tur. Ein langer Schraegtulnis vom Typ des Zeiss Monolmi waere 
eine Löesung, die aber daran scheitert, dass derartige Geraete zur 
Zeit nicht zu beschaffen sind. So wurde eine horizontale Projek- 
tionskaimner geschaffen. Der Beobachtungsstrahl wird ueber dem 
Okular mit einem Prisma um 90° auf die Mattscheibe ubgelenkt. 
Die Beleuchtung erfolgt durch eine Niedervoltlampe. Obgleich 
unser Apparat ohne Kondensator arbeitet, ist die Helligkeit des 
projizierten Bildes auf der Mattscheibe so intensiv, dass Beobach¬ 
tung im nicht verdunkelten Arbeitsteam- moeglich ist. Die 

Belaestigung durch die Waermestruhlen faellt fort, die Beobachtung 
ist nicht ermuedend und obendrein kann der Vorgang von mehreren 

Personen gleichzeitig wahrgenommen werden, ein Vorteil, der fuer 
Instruktionszwecke wertvoll ist. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht Seiner Exzellenz Herrn 
Minister des Gesundheitswesens Dr. Prachuap Bunnag, dem 
damaligen Leiter des Department of Science, fuer die vielfache 
Hilfe und Ueberlassung technischen Materials herzlich zu danken, 
ohne die der Hikroschmebäpunktapparat nicht häette gebaut wer¬ 
den koennen. Meine Mitarbeiter Frau Chalermwan und Nai Ujem 
fuehrten einige Kontrollbestimmungen durch, wofuer ich ihnen 
bestens danke. 

Zusammenfassung: Die Vorteile der Mikroschmelzpunkt- 
bestimmung gegenueber der Kapillarrohrmethode werden erklaert. 
Die Anwendung zur Identifizierung zweier Thai Drogen und zwar 
Mitragyna- Blaetter (Folia Mitragynae speciosae) und Iiolarrhena 
Rinde (Cortex Holarrhenae antidysentericae), fuer die bisher 
Identitaetsreaktionen niclit bekannt sind, wird einschliesslich der 
Arbeitsmethode beschrieben. Zum Schluss wird die verbesserte 
Form des Projektions MikroschmelzpLmlRapparal.es erwaehnt. 
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Summary* The advantages of mäcromeltmgpoint determination 
compared with the conventionul capillary tubo metbod are 
shown. The Application o£ the new method in the pharmacognos- 
hi c ideiidficatioii of siamese potential drugs e,g, Mitragyna leaves 
"bei gatoin 11 and Holavrkeua baut -*plue|[ inog lüang” is explained 
in detail, includmg an electrically haatud micromeltingpoint Appa¬ 
ratur made in the workshop of the Dopt, of Science, 
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